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Verfahren zur Herstellung von N.N'-Carbonvldiazolen 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von N.N 1 - 
Carbonyldiazolen durch Umsetzung von Azolen mit Phosgen. 

Es ist bereits bekannt, dass man NJ^-Carbonyldiazole erhalten kann, indem man Azole mit 
5 Phosgen umsetzt (siehe DE-AS 10 33 210 und Liebigs Ann- Chem. 1957, 609, 75). Dabei werden 
Tetrahydrofuran, andere Ether und aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe als mogliche 
Losungsmittel beschrieben, insbesondere wird wasserfreies Tetrahydrofuran fur die Reaktion ver- 
wendet. Hierbei wird eine Losung des gesamten Azols in dem jeweiligen Losungsmittel vorgelegt 
und dann das Phosgen eingeleitet Die Umsetzung erfolgt bei Raumtemperatur. Auffallig ist die 
10 geringe Konzentration des Azols in THF als Losungsmittel von 2 bis 4 Gew.-%. In einem entspre- 
chenden, aus Chem. Ber. 1963, 96, 3374 bekannten Verfahren werden unter Verwendung von 
THF-Benzol-Gemischen als LSsungsmittel Konzentrationen von etwa 7 Gew.-% erreicht. 

Nach einem neueren Verfahren gemafl EP-A-692 476 konnen in aromatischen Losungsmitteln wie 
Benzol, Toluol, Xylolen, Chlorbenzolen oder Gemischen davon, die vor der Umsetzung jeweils 
15 durch Andestillieren entwassert werden, bei Temperaturen von 50 bis 120°C etwas hohere Kon- 
zentrationen des Azols im Losungsmittel erreicht werden. Beschrieben sind Konzentrationen im 
Bereich bis zu 12 Gew.-%. Hierbei wird zunachst das Losungsmittel durch Andestillieren ent- 
wassert, dann das Azol zugegeben, dieses unter Erwarmung gel6st und dann Phosgen eingeleitet. 

In der WO-A-00/14072 ist ferner ein Verfahren zur Herstellung von Carbonyldiimidazol aus 
20 Imidazol und Phosgen bei einer Temperatur von 60 bis 80°C beschrieben, welches in ortho-, meta- 
bder para-Xylol, Mischungen daraus oder in Chlorbenzol als Losungsmittel durchgeftihrt wird und 
bei dem das als Koppelprodukt anfallende hnidazol-Hydrochlorid als Schmelze durch Phasen- 
trennung aus der erhaltenen Reaktionsmischung bei einer Temperatur grofier 100°C abgetrennt 
wird. Die Umsetzung als solche wird durchgefllhrt, indem man Phosgen zu dem in L5sung vor- 
25 gelegten Imidazol zudosiert. 

Aus der DE-A-198 33 913 ist ein Verfahren zur Herstellung von N,N'-Carbonyldiazolen bekannt, 
bei dem unter Verwendung aromatischer Losungsmittel wie Benzol, Toluol, Xylol oder chlorierten 
Benzolen gearbeitet wird, die vorab durch Andestillieren entwSssert werden. Wesentlich ist, dass 
das Azol, gelost in einem der genannten aromatischen L6sungsmittel, und Phosgen parallel in 
30 weiteres vorgelegtes Losungsmittel zudosiert werden. Durch diese Art der Verfahrensftihrung ist 
es mdglich, eine Konzentration des Azols von bis zu 33 Gew.-% zu erreichen. Da aber ein Teil des 
verwendeten LSsungsmittels mit den Reaktanden zugegeben wird, entfallt hier die Moghchkeit, 
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das gesamte Losungsmittelvolumen in dem, fur die Reaktion vorgesehenen Kessel azeotrop zu 
trocknen. 

Sowohl bei dem Verfahren gemaB DE-A-198 33 913 als auch den zuvor beschriebenen Verfahren, 
die aromatische LSsungsmittel verwenden und die bei Temperaturen von uber 50°C ablaufen, 
5 besteht die Gefahr, dass der bei der Reaktion entstehende Azol-Hydrochlorid-Niederschlag als 
zahe, klebrige Masse anfallt. Diese haftet fest an GefaBwand und Ruhrer, wodurch die Ruhrbarkeit 
des Systems sehr erschwert wird. Die Schwergangigkeit des Riihrens begrenzt dadurch die 
maximal mflgliche Raum-Zeit-Ausbeute auf sehr geringe Werte. Bei der Verfestigung des Nieder- 
schlags gegen Ende der Phosgenzugabe entstehen harte Kugeln, die zudem am ReaktionsgefaB und 
10 seinen Einbauten (z.B . Ruhrer, Tauchrohre etc.) Beschadigungen verursachen konnen. 

Es besteht deshalb das Bedtirfiiis nach einem verbesserten Verfahren zur Herstellung von NjN'- 
Carbonyldiazolen, bei dem derartige, klebrige und Probleme verursachende Azol-Hydrochlorid- 
Niederschlage nicht auftreten und ferner keine hohen Reaktionstemperaturen erforderlich sind, 
welche die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens durch hohe Energiekosten verringern wQrden. 

15 Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von NjN'-Carbonyldiazolen der 
allgemeinen Formel (J) 




wobei entweder 

X 1 , X 2 und X 3 unabhangig voneinander jeweils fib: CR 1 oder Stickstoff stehen, wobei R 1 
20 Wasserstoff oder geradkettiges oder verzweigtes C \ -Cg-Alkyl bedeutet und 

R 2 Wasserstoff bedeutet, 

oder 

X 1 und X 3 fur CR 1 stehen, wobei der in X 1 befindliche Rest R 1 Wasserstoff oder geradkettiges 
oder verzweigtes Ci-C^-Allcyl bedeutet und der in X 3 befindliche Rest R 1 gemeinsam mit 
25 R 2 eine ^H==CH-CH=CH-Brucke bildet, und 
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X 2 fur CR 1 oder Stickstoff steht, wobei R* WasserstofF oder geradkettiges oder verzweigtes 
C 1 -C 6 -Alkyl bedeutet, 

durch Umsetzung von Azolen der allgemeinen Formel (II), 




5 in der die verwendeten Reste und Symbole die fur die allgemeine Formel (I) angegebenen 
Bedeutungen haben, 

mit Phosgen in einem polaren Losungsmittel, wobei dieses Verfahren dadurch gekennzeichnet ist, 
dass 

(i) ein polares Losungsmittel aus der Gruppe bestehend aus Ethern, Ketonen und chlorierten 
10 aliphatischen Losungsmitteln verwendet wird, welches einen maximalen Wassergehalt von 

0,5 Gew.-% besitzt, und 

(ii) dass man das Azol der allgemeinen Formel (II) sowie das Phosgen in dieses Losungsmittel 
so eindosiert, dass in der Zeit, in der I mol Azol der allgemeinen Formel (IT) eindosiert 
wird, gleichzeitig 0,17 bis 0,34 mol Phosgen eindosiert werden. 

15 Beim erfindungsgemaBen Verfahren entsteht und verbleibt das bei der Reaktion ausfallende Azol- 
Hydrochlorid, wie z.B. das Imidazolhydrochlorid, im Gegensatz zu dem in der DE-A-198 33 913 
beschriebenen Verfahren immer als gut riihrbarer, kristalliner Niederschlag, der keine An- 
backungen und Verklebungen an Ruhrer oder GefaBwand bildet Durch den dispersen Habitus des 
Niederschlags ist der ROhrwiderstand deutlich geringer als bei nicht erfindungsgemaBer Arbeits- 

20 weise. Man kann deshalb erfindungsgemafl deutlich hohere Reaktanden-Konzentrationen als bisher 
anwenden, was eine deutlich verbesserte Raum-Zeit-Ausbeute gegenUber dem Stand der Technik 
zur Folge hat Im Verfahren der DE-A-198 33 913 wird eine Reaktandenkonzentration von 28 bis 
33 Gew.-% angegeben, wahrend man mit dem erfindungsgemaBen Verfahren beispielsweise 
Reaktandenkonzentrationen von iiber 40 Gew.-% und damit erheblich verbesserte Raum-Zeit- 

25 Ausbeuten erh£lt. Auch konnen Beschadigungen des Reaktors und seiner Einbauten durch harte 
Azol-HydrocMorid-KongJomerate ausgeschlossen werden. 
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Daruber hinaus zeigt das erfindungsgemafie Verfahren erne sebr geringe Empfindlichkeit gegen- 
uber einer Uberphosgenierung, die bei anderen Verfahren zu Verfarbungen des isolierten Produkts 
fiihrt 

Im erfindungsgemaBen Verfahren konnen entweder zwei verschiedene oder aber auch nur ein 
5 einziges Azol der allgemeinen Formel (IT) eingesetzt werden. Im ersten Fall wird ein NJ^-Carbonyl- 
diazol der Formel (1) erhalten, bei dem die beiden Azolringe verschieden sind Im zweiten Fall 
entsteht ein N,N'-Carbonyldiazol mit zwei identischen Azolringen. Diese zweite Durchfuhrungs- 
variante ist die bevorzugte. 

Bevorzugt werden weiterhin Azole eingesetzt, bei denen in den allgemeinen Formeln CO und (II) ein 
10 oder zwei der Molekiilteile X 1 , X 2 und X 3 fur Stickstoff stehen. AuBerdem ist es bevorzugt, dass X 1 
fur CH S X 2 fur Stickstoff und X 3 ftir CR 1 stehen, wobei R 1 und R 2 gemeinsam eine <H=<3I-CH===CH- 
Brucke bilden. 

Besonders bevorzugt setzt man im erfindungsgemaBen Verfahren Imidazol, Benzirnidazol, Pyrazol 
oder 1,2,4-Triazol als Azol der allgemeinen Formel (B) ein. Ganz besonders bevorzugt ist Imidazol. 

15 Die genannten Azole der allgemeinen Formel (T) sind entweder kauflich erhaltlich oder aber nach 
bekannten Verfahren des Standes der Technik herstellbar. 

Phosgen kann in iiblicher technischer Qualitat eingesetzt werden. Es ist vorteilhaft, insgesamt pro mol 
Azol der allgemeinen Formel (D) 0,2 bis 0,3 mol, bevorzugt 0,22 bis 0,27 mol, insbesondere 0,24 bis 
0,26 mol Phosgen, einzusetzen. 

20 Das einzusetzende polare Ldsungsmittel muss aus der Gruppe bestehend aus Ethern, Ketonen und 
chlorierten aliphatischen Losungsmittel stammen. 

Als Ether kommen beispielsweise lineare oder cyclische aliphatische Ether und Diether, insbesondere 
MTBE, Dimethylether, Diethylether, Dibutylefher, THF, 2-Methyl-THF, 2,5-Dimefhyl-THF, Dioxan, 
Ethylenglycoldimethylether oder Ethylenglycoldiethylether, aromatische Ether, insbesondere Anisol 
25 und chlorierte Derivate des Anisols sowie Gemische der vorgenannten Ldsungsmittel zum Einsatz. 

Als Ketone konnen beispielsweise lineare oder cyclische aliphatische Ketone, insbesondere Aceton, 
2-Butanon, Diethylketon, Dipropylketon, Cyclopentanon, Cyclohexanon oder Cycloheptanon, sowie 
Gemische der vorgenannten Losungsmittel eingesetzt werden. 

Als chlorierte aliphatische Losungsmittel konnen beispielsweise Methylenchlorid, Chloroform und 
3 0 1 ,2-Dichlorethan eingesetzt werden. 
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Das eingesetzte polare Losungsmittel aus der oben genannten Gruppe besitzt einen Wassergehalt 
von maximal 0,5 Gew.-%, bevorzugt von maximal 0,2 Gew.-%, besonders bevorzugt von maximal 
0,1 Gew.-% und insbesondere von maximal 0,05 Gew.-%. Losungsmittel mit diesem Wassergehalt 
sind entweder kSuflich oder aber durch entsprechendes Andestillieren/Trocknen erhaltlich. 

5 Das verwendete Azol der allgemeinen Formel (XT) kann in Form einer Losung oder einer Suspension 
in den vorgenannten Losungsmitteln, wobei diese Losung oder Suspension geeigneterweise eine 
Temperatur im Bereich von 20 bis 100°C, bevorzugt 40 bis 80°C besitzt, oder als Schrnelze eindosiert 
werden. Durch diese Art der Dosierung wird die Kontrolle der Dosiergeschwindigkeit erleichtert. 

Das erfindungsgemafie Verfahren wird iiblicherweise bei einer Temperatur im Bereich von 20 bis 
10 100°C, vorzugsweise bei 40 bis 80°C, insbesondere bei 40 bis 65°C durchgefuhrt 

Es ist ein wesentliches Merkmal des erfindungsgemaBen Verfahrens, dass man das Azol der 
allgemeinen Formel (TJ) sowie das Phosgen simultan zu dem polaren Losungsmittel aus der Gruppe 
bestehend aus Ethern, Ketonen und chlorierten aliphatischen Losungsmitteln so zudosiert, dass in 
der Zeit, in der 1 mol Azol der allgemeinen Formel (ff) eindosiert wird, gleichzeitig 0,17 bis 0,34 
15 mol, bevorzugt 0,2 bis 0,3 mol, insbesondere 0,24 bis 0,28 mol Phosgen eindosiert werden. 

Hierbei kann so vorgegangen werden, dass im ReaktionsgefaB zunachst ausschliefllich eine 
gewisse Menge des polaren Losungsrnittels vorgelegt wird und das Azol sowie Phosgen wie oben 
angegeben eindosiert werden. 

In einer weiteren, bevorzugten Ausfuhrungsform werden im ReaktionsgefaB bis zu 10 Gew.-%, 
20 bevorzugt 0,1 bis 2 Gew.-% der Gesamtmenge des Azols in Form einer Losung oder Suspension im 
ReaktionsgefaB vorgelegt und anschlieBend die weitere Menge des Azols und das Phosgen 
gleichzeitig wie angegeben zudosiert. Durch diese Vorgehensweise kann vermieden werden, dass zu 
Beginn der Reaktion Phosgen in einem deuthchen molaren Uberschuss zum Azol (molares Verhaltnis 
Phosgen:Azol = 0,3 oder hCher) vorliegt. Solche Molverhaltnisse begunstigen eine Zersetzung des 
25 Azols unter Dunkelfarbung des Reaktionsgernisches. 

Im allgemeinen ist es vorteilhaft, nach dem gleichzeitigen Zudosieren der Reaktanden das Reak- 
tionsgemisch noch einige Zeit im Bereich von 30 Minuten bis 5 Stunden bei gleicher Temperatur 
nachzuruhren. 

Zwecks Aufarbeitung schwemmt man das Reaktionsgemisch aus dem ReaktionsgefaB in eine 
30 Filtriervorrichtung aus. Da das Azol-Hydrochlorid auch nach Ende der Dosierung von Azol der 
Formel (II) und Phosgen als kristalliner Niederschlag vorliegt, gelingt dies leicht und vollstandig. 
Dann wird der gebildete Azol-Hydrochlorid-Niederschlag bei 20 bis 100°C, bevorzugt bei 40 bis 
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80°C, durch Filtration abgetrennt Auch diese Filtration gelingt aufgrund der kristallinen Konsistenz 
des Niederschlages in kurzen Filtrationszeiten gut Das N^T-Caibonyldiazol kaim aus der bei der 
Azol-HydrocMorid-Abtrennung erhaltenen Mutterlauge isolieren werden, indem man die Mutterlauge 
auf +40 bis -70°C, bevorzugt auf +25 bis -20°C abkuhlt und das dabei auskristallisierende Produkt 
5 abfiltrierL Das Produkt fallt so in gut kristallisierter Form in Reinheiten von mindestens 90 %, 
bevorzugt mindestens 95 % an. 

Ebenso ist es moglich, die Mutterlauge nach der Azolhydrochlorid-Abtrennung vollstandig einzu- 
engen und damit vom Losungsmittel zu befreieri. Das so erhaltene N,NM^arbonyldiazol besitzt 
ebenfalls eine Reinheit von mindestens 90 %, bevorzugt von mindestens 95 %. 

10 Die Halfte des im erfindimgsgernaflen Verfahren eingesetzten Azols fallt als Azol-Hydrochlorid an. 
Dieses karm wieder in das freie Azol ttberfuhrt und sonrit in die Reaktion recycliert werden. Auf 
diesem Weg ist es moglich, eine Verdoppelung der Ausbeute an NJST-Carbonyldiazol, bezogen auf 
das eingesetzte Azol, zu erreichen. 

Die Wiedergewinnung von Azolen aus Azolhydrochloriden karm gemaB DE-A-198 33 913 
15 beispielsweise so durchgefiihrt werden, dass man die bei der Synthese der N^-Carbonyldiazole 
entstandenen Azolhydrochloride mit einer Verbindung der Formel (IE) 

MCOR^ (ID), 

in der 

n der Wertigkeit von M entspricht, 
20 M fur ein Alkali- oder Erdalkalimetall steht und 
R 4 fur Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl steht, 
umsetzt. 

Diese Umsetzung erfolgt in einem Losungsmittelgemisch aus einerseits einem aromatischen Losungs- 
mittel wie beispielsweise Benzol, Toluol, einem Xylol, Monochlorbenzol, einem Dichlorbenzol, 
25 einem Trichlorbenzol oder Gemischen davon, und andererseits einem Ldsungsmittel der Formel 

R 4 OH (TV), 

in der 

R 4 die bei Formel (US) angegebene Bedeutung hat, 
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In den Formeln QH) und (IV) steht R 4 vorzugsweise fur Wasserstoff oder Methyl, in Formel (M) 
steht M vorzugsweise fur Lithium, Natrium oder Kalium. 

Es ist vorteilhaft, nach der Umsetzung des Azol-Hydrochlorids mit der Verbindung der Formel 
(EI) die gesamte Verbindung der Formel (IV), auch die bei der Reaktion von Azol-Hydrochlorid 
5 und der Verbindung der Formel (HI) entstandene Verbindung der Formel (IV) abzudestillieren, das 
entstandene Salz MQ n bei norrnaler oder erhohter Temperatur abzufiltrieren und das gewonnene 
Azol nach Abtrennung des aromatischen Losungsmittels zur erfuidungsgemaBen NJsT-Carbonyl- 
diazol-Synthese einzusetzen. 

Diese Vorgehensweise gelingt besonders gut, wenn man als Verbindung der Formel (HI) LiOH, 
10 NaOH oder KOH in einem Losungsmittelgemisch aus Wasser (das ist eine Verbindung der Formel 
(IV) mit R 4 = Wasserstofi) und Chlorbenzol, Toluol, Xylol oder 2-Methyltetrahydrofuran einsetzt 
und das Wasser durch Azeotrop-Destillation entfernt, z.B. indem man es an einem Wasser- 
abscheider abtrennt, oder aber, wenn man als Verbindung der Formel (HI) Natriummethylat in 
einem Losungsmittelgemisch aus Methanol einerseits und Chlorbenzol oder Xylol andererseits 
15 einsetzt und das Methanol durch Destination abtrennt, z.B. indem man es aus dem Gemisch iiber 
eine wirksame Kolonne abdestilliert. 

Zusammenfassend lasst sich mit dem erfindungsgemaBen Verfahren durch die Paralleldosierung 
von Azol und Phosgen unter Einsatz eines polaren LGsungsmittels aus der Gruppe der Ether, 
Ketone und chlorierten aliphatischen Ldsungsmittel das als Nebenprodukt anfallende Azol-Hydro- 

20 chlorid zuverlassig in einer nicht klebrigen Konsistenz erzeugen. Hierdurch koimen die RQhr- 
eigenschaften der Reaktionslosung verbessert und damit hohere Konzentrationen an Reaktanden 
und entsprechend hohere Raum-Zeit-Ausbeuten erzielt werden. Gleichzeitig wird die leichte Ent- 
fernung des Azol-Hydrochlorids aus dem ReaktionsgefaB sichergestellt, und Beschadigungen 
durch verhartete Azolhydrochloride werden ausgeschlossen. Auch die Filtrationszeiten sind auf- 

25 grand des verbesserten Filtrationsverhaltens des Azolhydrochlorids uberraschend kurz. Ein weite- 
rer Vorteil der erfindungsgemaBen Verwendung eines polaren Lfisungsmittels ist die sehr geringe 
Empfindlichkeit des Reaktionssystems bezuglich eventuell auflretender Phosgentxberschusse 
wahrend oder am Ende der Reaktion: Gegenuber Verfahren des Standes der Technik wird sowohl 
die Konsistenz des kristallinen Azol-Hydrochlorid Niederschlags als auch die Farbe des aus der 

30 Reaktionsmischung gewonnenen N,N-Carbonyldiazols durch geringe Phosgeniiberschusse nicht 
oder nur minimal beeinflusst. 
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Beispiele 

Beispiel 1 (erfjndungsgemag} 

In einem Kolben werden 120 g trockenes THF vorgelegt, das auf 60°C aufgeheizt wird. Von einer 
auf 62°C erhitzten Losung aus 250 g Imidazol in 165 g trockenem THF werden 33 ml in das 
5 ReaktionsgefaB dosiert Danach werden bei 60°C die restliche Menge der zuvor genannten L6sung 
gleichmaBig in 1,75 h mit einer Geschwindigkeit von 216 g/h und simultan dazu 96 g Phosgen mit 
einer Geschwindigkeit von 55 g/h in das Reaktionssystem eindosiert. 

AnschlieBend wird die Zuleitung der Imidazol-Losung mit 40 g THF gespiilt, wobei die 
SptlllSsung ebenfalls in den Reaktionskolben uberffihrt wird. Es wird 1,5 h bei 60°C nachgeriihrL 

10 Urn eine phosgenfreie Reaktionsmischung sicherzustellen, werden bei 750 mbar und 55°C 19 g 
Losungsmittel abdestilliert und verworfen. Das als Nebenprodukt entstehende Imidazolhydro- 
chlorid (isoliertes Trockengewicht: 209 g) wird durch Filtration bei 60°C entfernt, wobei der 
Filterkuchen mit 100 g auf 60°C erhitztem THF nachgewaschen wird. Aus den vereinigten Filtra- 
ten wird das Losungsmittel bei 45°C und 20 mbar entfernt. Es werden 130 g Carbonylbisimidazol 

15 einer Reinheit von 98,2 %, entsprechend einer Ausbeute von 86 % der Theorie erhalten. 

Beispiel 2 (Vergleich) 

In einen Kolben werden 250 g Imidazol in 285 g trockenem THF vorgelegt. Die Mischung wird 
auf 60°C geheizt. Bei dieser Temperatur werden 92 g Phosgen mit einer Geschwindigkeit von 55 
g/h in den Kolben eindosiert Man erhalt an diesem Punkt eine so dicke Suspension, dass nur noch 
20 Teile des Reaktionsgemisches von dem Riihrer durchmischt werden. Der Versuch muss daher an 
dieser Stelle abgebrochen und der Iohalt des Kolbens verworfen werden. 

Beispiel 3 ( erfindungsgemafl) 

In einem Kolben werden 218 g trockenes Aceton vorgelegt, das auf 45°C aufgeheizt wird. Von 
einer auf 47°C erhitzten Losung aus 125 g Imidazol in 120 g trockenem Aceton werden 20 ml in 
25 das Reaktionsgef&B dosiert. Danach werden bei 45°C die restliche Menge der zuvor genannten 
Imidazol-Losung gleichmaBig in 1,75 h mit einer Geschwindigkeit von 132 g /h und simultan dazu 
48 g Phosgen mit einer Geschwindigkeit von 28 g/h in den Kolben eindosiert. AnschlieBend wird 
die Zuleitung der Imidazol-Ldsung mit 30 g Aceton gespult, wobei die Spiilldsung ebenfalls in den 
Reaktionskolben uberfiihrt wird. Es wird 1,5 h bei 45°C nachgeriihrt. 

30 Um eine phosgenfreie Reaktionsmischung sicherzustellen, werden bei 770 mbar und 45°C 19 g 
Losungsmittel abdestilliert und verworfen. 
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Das als Nebenprodukt entstehende Imidazolhydrochlorid (isoliertes Trockengewicht: 102 g) wird 
durch Filtration bei 45°C entfernt, wobei der Filterkuchen mit 50 g auf 45°C aufgeheiztem Aceton 
nachgewaschen wird 

Die vereinigten Filtrate werden auf 0°C gekuhlt und 30 min bei dieser Temperatur nachgeruhrt. 
5 Das ausfallende Carbonylbisimidazol wird durch Filtration abgetrennt, wobei der Niederschlag 
nochmals mit 30 g auf 0°C gekiihltem Aceton verdrSngt wird 

Erne Trocknung des Niederschlags bei 45°C und 20 mbar liefert 53,7 g Carbonylbisimidazol einer 
Reinheit von 97,5 % entsprechend einer Ausbeute von 71 % der Theorie. 

Beispiel 4 (erfindnngsgemaffl 

10 In einem Kolben werden 120 g trockenes THF vorgelegt, das auf 60°C aufgeheizt ist. Von einer 
auf 62°C erhitzten Losung aus 250 g Imidazol in 165 g trockenem THF werden 8 ml in das 
ReaktionsgefaB dosiert Danach wird bei 60°C die restliche Menge der zuvor genannten Imidazol 
Losung gleichmaBig in 1,75 h mit einer Geschwindigkeit von 234 g /h und simultan dazu 91 g 
Phosgen mit einer Geschwindigkeit von 52 g/h in den Kolben eindosiert. AnschlieBend wird die 

15 Zuleitung der Imidazol-Lflsung mit 40 g THF gespttlt, wobei die Sptlllosung ebenfalls in den 
Reaktionskolben tiberfuhrt wird Es wird 1 ,5 h bei 60°C nachgeruhrt. 

Um eine phosgenfreie Reaktionsmischung sicherzustellen, wird bei 750 mbar und 55°C 17 g 
L5sungsmittel abdestilliert und verworfen. , 

Das als Nebenprodukt entstehende Imidazolhydrochlorid (isoliertes Trockengewicht: 185 g) wird 
20 durch Filtration bei 60°C entfernt, wobei der Filterkuchen mit 100 g auf 60°C aufgeheiztem THF 
nachgewaschen wird. 

Die vereinigten Filtrate werden auf 0°C gekuhlt und 30 min bei dieser Temperatur nachgeruhrt. 
Das ausfallende Carbonylbisimidazol wird durch Filtration abgetrennt, wobei der Niederschlag 
nochmals mit 50 g auf 0°C gekuhltem THF verdrangt wird 

25 Eine Trocknung des Niederschlags bei 45°C und 20 mbar liefert 107 g Carbonylbisimidazol einer 
Reinheit von 92,8 % entsprechend 67 % der Theorie. 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von N.N'-Carbonyldiazolen der allgemeinen Formel (T) 



O 

y1 H V 1 

R 2/ V 



(D, 



wobei entweder 

5 X 1 , X 2 und X 3 unabMngig voneinander jeweils fiir CR 1 oder Stickstoff stehen, wobei R 1 

Wasserstoff oder geradkettiges oder verzweigtes Ci-Cs-Alkyl bedeutet 
und 

R 2 Wasserstoffbedeutet, 
oder 

10 X 1 und X 3 filr CR 1 stehen, wobei der in X 1 befindliche Rest R 1 Wasserstoff oder 

geradkettiges oder verzweigtes Ci-Cg-Alkyl bedeutet und der in X 3 
befindliche Rest R 1 gemeinsam mit R 2 eine -CH=CH-CH=CH-Brucke 
bildet, und 

X 2 flir CR* oder Stickstoff steht, wobei R* Wasserstoff oder geradkettiges 

1 5 oder verzweigtes C^-Cg-Alkyl bedeutet, 

durch Umsetzung von Azolen der allgemeinen Formel (H), 



(H)> 



in der die verwendeten Reste und Symbole die fiir die allgemeine Formel (T) angegebenen 
Bedeutungen haben, 

20 . mit Phosgen in einem polaren Losungsmittel, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass 
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(i) em polares losungsmittel aus der Gruppe bestehend aus Ethern, Ketonen und 
chlorierten aliphatischen Losungsmitteln verwendet wird, welches einen Wasser- 
gehalt von maximal 0,5 Gew.-% besitzt, und 

(ii) dass man Azol der allgemeinen Formel (II) sowie das Phosgen in dieses 
5 Losungsmittel so'eindosiert, dass in der Zeit, in der 1 mol Azol der allgemeinen 

Formel (DO eindosiert wird, gleichzeitig 0,17 bis 0,34 mol Phosgen eindosiert 
werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass entweder zwei verschiedene oder 
aber aucb nur ein einziges Azol der allgemeinen Formel (U) eingesetzt werden. 

10 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass ein oder zwei Azole der 
allgemeinen Formel (fl) eingesetzt werden, bei denen unabhangig voneinander ein oder zwei 
der Molekulteile X 1 , X 2 und X 3 fiir Stickstoff stehen. 

4. Verfahren nach einem oder tnehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
ein oder zwei Azole der allgemeinen Formel (J£) eingesetzt wird, bei denen unabhangig 

15 voneinander X 1 fur CH, X 2 fur Stickstoff und X 3 fur CR 1 stehen, wobei R 1 und R 2 gemeinsam 

eine -CH=CH-CH=CH-Brucke bilden. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
Imidazol, Benzimidazol, Pyrazol oder 1,2,4-Triazol als Azol der allgemeinen Formel (II) ein- 
gesetzt werden. 

20 6. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprttche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
insgesamt pro mol Azol der allgemeinen Formel (TO 0,2 bis 0,3 mol, bevorzugt 0,22 bis 0,27 
mol, insbesondere 0,24 bis 0,26 mol Phosgen, eingesetzt werden. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
als Ether lineare oder cyclische aliphatische Ether und Diether, insbesondere MTBE, 

25 Dimethylether, Diethylether, Dibutylether, THF, 2-Methyl-THF, 2,5-Dimethyl-THF, Dioxan, 

Ethylenglycoldimethylether oder Ethylenglycoldiethylether, aromatische Ether, insbesondere 
Anisol und chlorierte Derivate des Anisols zum Einsatz sowie Gemische der vorgenannten 
Losungsmittel eingesetzt werden. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass 
30 als Ketone lineare oder cyclische aliphatische Ketone, insbesondere Aceton, 2-Butanon, 
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Diethylketon, Dipropylketon, Cyclopentanon, Cyclohexanon oder Cycloheptanon, sowie 
Gemische der vorgenannten Lo sungsmittel eingesetzt werden. 

9. . Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass 

als chlorierte aliphatische Losungsmittel Methylenchlorid, Chloroform oder 1,2-Dichlorethan 
5 eingesetzt werden. 

10. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass 
das polare Losungsmittel einen Wassergehalt von maximal 0,2 Gew.-%, bevorzugt von 0,1 
Gew.-% und insbesondere 0,05 Gew.-% besitzt 

11. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, 
10 dass man das Azol der allgemeinen Formel (II) sowie das Phosgen simultan zu dem 

polaren Losungsmittel aus der Gruppe bestehend aus Ethern, Ketonen und chlorierten 
aliphatischen Lflsungsmitteln so zudosiert, dass in der Zeit, in der 1 mol Azol der allge- 
meinen Formel (IT) eindosiert wird, gleichzeitig 0,2 bis 0,3 mol, insbesondere 0,24 bis 0,28 
mol Phosgen eindosiert werden. 

15 12. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 
dass man im ReaktionsgefaB bis zu 10 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 2 Gew.-% der Gesamt- 
menge des Azols der allgemeinen Formel (H) in Form einer Losung oder Suspension im 
ReaktionsgefaB vorlegt und anschlieflend die weitere Menge des Azols und das Phosgen 
simultan wie in Anspruch 1 und 10 angegeben zudosiert. 

20 13. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1-12, dadurch gekennzeichnet, dass 
man das Reaktionsgemisch so aufarbeitet, dass man den gebildeten Azol-Hydrochlorid- 
Niederschlag bei 20 bis 100°C, bevoizugt 40 bis 80°C durch Filtration abtrennt und aus 
dem Filtrat HN'-Carbonyldiazol isoliert, indem man die Mutterlauge auf +40 bis -70°C, 
bevorzugt auf +25 bis -20°C, abkiihlt und das dabei auskristallisierende Produkt abfiltriert. 

25 14. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, 
dass man das Reaktionsgemisch so aufarbeitet, dass man den gebildeten Azol-Hydro- 
chlorid-Niederschlag bei 40 bis 80°C wie in Anspruch 13 angegeben durch Filtration ab- 
trennt und das Filtrat vollstandig einengt und damit das L6sungsmittel entfernt. 
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